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© WaBrige alkansulfonsaure Losung zur Kupferabscheidung 

(§) Die Erfindung betrifft eine wa&rige, alkansulfonsaure, 
vorzugsweise methansulfonsaure, Kupfersalze enthaltende 
Losung zur eiektrolytischen Abscheidung gieichmaSig matt 
aussehender, glatter KupferuberzQge mit hoher Bruchdeh- 
nung, die mit haftfesten Resisten beschichtet werden kon- 
nen, mittels dieser Losung verkupferte Leiterplatten sowie 
deren Herstellung. 

Um die geforderten Eigenschaften der Kupferuberzuge zu 
erreichen, werden den Kupferbadern zusatzliche, von Alkan- 
sulfonsauren und deren Kupfersalzen verschiedene, organi- 
sche Schwefelverbindungen zugesetzl Als vorteilhafte or- 
ganische Schwefelverbindungen haben sich Sulfonsauren, 
deren Salze oder Sulfate herausgestellt. Als Saize der 
Sulfonsauren konnen bevorzugt die Alkali-, Erdalkali- und 
Ammoniumsuifonate eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine waBrige, alkansulfonsaure, vorzugsweise methansulfonsaure Kupfersalze enthal- 
tende L6sung, mittels dieser Losung verkupferte Leiterplatten sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
5 Zur elektrolytischen Abscheidung von Kupfer konnen Elektrolytlosungen unterschiedlicher Zusammenset- 
zung eingesetzt werden. Werden bei der Herstellung von Leiterplatten in verschiedenen Arbeitsschritten die 
elektrischen Schaltungen elektrolytisch verkupfert, so geschieht dies heute fast ausschlieBlich mittels schwefel- 
saurer Elektrolyte mit unterschiedlichen Gehalten an Schwefelsaure und Kupfersulfat (Handbuch der Leiter- 
plattentechnik, 1993, Band 3, Seiten 90 ff.). Hierbei werden uberwiegend glanzende Kupferuberzuge abgeschie- 
io den, die eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit und Bruchdehnung aufweisea 

Glanzende KupferQberzuge weisen jedoch den Nachteil auf, daB nachfolgend aufgebrachte Resiste, beispiels- 
weise Galvanoresiste im sogenannten Pattern-Plating- Verfahren beziehungsweise Atzresiste im sogenannten 
Panel-Plating- Verfahren nicht ausreichend auf der Kupferoberflache haften. Als Galvano- und Atzresiste kom- 
men photostrukturierbare Resiste, durch Siebdruck strukturierbare Resiste und andere Typen zum Einsatz. 

15 Dieser Nachteil wirkt sich insbesondere bei der Erzeugung besonders schmaler Leiterbahnen und geringer 
Restring-Breiten um die Bohrldcher herum aus, da die Haftfestigkeit der Resiste mit verringerter Auflageflache 
kleiner wird, so daB die Haftfestigkeit pro Flacheneinheit erhSht werden muB. 

AuBerdem fQhren epitaktische Phanomene der Kupferabscheidung bei der automatischen Produktionsiiber- 
wachung (AOI) haufig zu falschen Reklamationen. 

20 Da die Haftfestigkeit der Resistschichten auf matten Kupferoberflachen besser ist als auf glanzenden Oberfla- 
chen, sind matt abscheidende Kupferbader den ublicherweise glanzend abscheidenden Kupferbadern vorzuzie- 
hen. Es ist bis jetzt jedoch noch kein Elektroiyt bekannt, mit dem Kupferschichten erzeugbar sind, die gleichzei- 
tig eine matte Oberflache, gute Duktilitat (hohe Bruchdehnung) und gutes Thermoschockverhalten aufweisen 
und von Rauheiten frei sind ("pickelfreie* « glatte Kupferschichten). 

25 In der EP-AO 137 397 wird ein schwefelsaures galvanisches Kupferbad beschrieben, aus dem feinkornige 
Kupferschichten abgeschieden werden konnen. Die beschriebenen Bader enthalten zusatzlich zu der als Leit- 
elektrolyt zugegebenen Schwefelsaure Polymere aus bifunktionellen Propanderivaten, die in Gegenwart unge- 
sattigter Alkohole durch Polymerisation hergestellt werden. Nach eigenen Erkenntnissen werden mit diesen 
Elektrolyten zwar matte Kupferschichten erzeugt, diese uberstehen jedoch den Thermoschocktest im Lotbad, 

30 beispielsweise gemaB der US-Norm MIL-P-551 10 D, nicht mehr als einmaL Die Bruchdehnung dieser Schichten, 
gemessen nach der WSlbungstestmethode mit dem Ductensiomat (DIN-ISO B401 und R. Schulz, D. Nitsche, N. 
Kanani in Jahrbuch der Oberflachentechnik, 48, 46 ff. (1992)), erreicht seiten Werte von 12% und daruber. FQr 
den Einsatz in der Leiterplattentechnik sind diese Schichten daher nur fur Schichten bis 5 u,m Dicke geeignet, auf 
die weitere Kupferschichten mit hdherer Bruchdehnung aufgebracht werden mussen. AuBerdem mussen die 

35 Elektrolyte hauf ig durch Aktivkohlebehandlung zur Entf ernung der Abbauprodukte des Elektrolyten, die eben- 
falls die Bruchdehnung verschlechtern, gereinigt werden. 

Zur Abscheidung matter Kupferschichten eignen sich neben den ublicherweise eingesetzten schwefelsauren 
Kupferbadern auch alkansulfonsaure Elektrolyte. 
In verschiedenen Druckschriften (US-PS 2 525 943, CL. Faust, B. Agruss, EL. Combs sowie Wayne A. Proell in 

40 Monthly Rev. Am Electroplaters Soc. 93, 923 ff. (1946), L Serota, Metal Finishing, 57, 82-83 (1959)) werden 
Bader mit Aikansulfonsauren und Kupferalkansulfonaten beschrieben, bei denen jedoch nach eigenen Erkennt- 
nissen eine brauchbare matte Abscheidung nur durch Beschichtungsverfahren erreichbar ist, die hinsichtlich der 
wahlbaren Verfahrensparameter (Temperatur, Stromdichte, Kupfer- und Saurekonzentration) nur eine unprak- 
tisch kieine Spannbreite haben. AuBerdem erhalt man eine betrachtliche KornvergrdBerung bei Schichten iiber 

45 20 um Dicke, und die Bruchdehnung der abgeschiedenen Schichten liegt deutlich unter 1 0%. 

Der vorliegenden Erfmdung liegt von daher das Problem zugrunde, die Nachteile des Standes der Technik zu 
vermeiden und ein geeignetes Verfahren und Mittel zur Abscheidung glatter Kupferschichten hoher Bruchdeh- 
nung, die zur nachf olgenden haftfesten Beschichtung mit Resisten eine matte Oberflache aufweisen, zu finden. 
Gel6st wird dieses Problem durch die Anspruche 1, 14 und 15. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfmdung 

so sind in den UnteransprQchen beschrieben. 

Die erfindungsgemaBe alkansulfonsaure Losung, die mindestens eine Kupferionenquelle aufweist, enthalt 
zusatzlich zu den Aikansulfonsauren und deren Salzen verschiedene organische Schwefelverbindungen. Vorteil- 
hafte organische Schwefelverbindungen haben die chemische Strukturformel 

55 R-y-x-R'-An-Ka + , 

worm 

R = Wasserstoff oder einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Arylrest oder ein quasiaromatisches Heterosystem, 
R' « einen niederen Alkylen- oder Arylenrest, vorzugsweise Propylenrest, 
60 Y«C«S,C«N,C=0,-S- oder Alkylen, 
X = S,N,OoderCH 2l 

An " - erne anionische Gruppe, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Sulfate, Sulfonate, 
Ka + = ein Kation, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumionen, 
und wobei mindestens eine der Gruppen X, Y oder An" ein S- A torn enthalt, umf assen. 
65 Als Ammoniumionen sind weiterhin quaternare Stickstoff enthaltende heterocyclische Verbindungen einsetz- 
bar. Die anionische Gruppe An" dient unter anderem dazu, die Wasserldslichkeit der Verbindungen hervorzu- 
rufen. Im Falle der Verwendung von Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Carbonsaure-Gruppen oder deren 
Salzgruppen enthalten die Verbindungen Schwefel in anderen Strukturelementen des Molekuls, wie beispiels- 
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weise als Sulfid-( -S-), Disulfides -S-), Thioi-(-SH), Thio-(--CS-), Sulfoxid-(-SO-), Sulfon- 
(-S0 2 ~>Gruppe oder in heterocyclischen funf- und sechsgliedrigen Ringsystemen, wie beispielsweise in 
Thiazolen, Isothiazolen, Thiophen oder deren anellierten Analogen, wie beispielsweise Benzthiazol und Benzis- 
othiazoL 

Daruber hinaus geeignet sind bestimmte Schwefelverbindungen wie beispielsweise 2-Ethylhexyl-diglykoI- 5 
o>-propansulfonsfiure, 2-Ethylhexylsulfat, Ethylendithio-bis(ci>-propansuifonsaure), deren Salze sowie N,N-Dime- 
thyl-dithiocarbamidsaure-(G>-suifopropyl)-ester, 2-Dimethylamino-3,6-dimemyM,3-benzth^ 
und 3-(Amidinothio)-propan- 1 -sulfonsaure-betain. 

Besonders gut geeignet sind Derivate der to- Propansulfonsauren und deren Salze, Aikylsulfate sowie Schwefel 
enthaitende Heterocyclen- Verbindungen. 10 

Neben den Alkali-, Erdalkali- und Ammonium- Kationen der Salze sind grundsatzlich auch andere Kationen 
wie Schwermetallkationen oder organische Kationen verwendbar. Die bevorzugt eingesetzten Alkali-, Erdalka- 
li- und Ammoniumionen sind billig und leicht verf ugbar. 

Besonders gut geeignet sind die in Tabelle 1 aufgefOhrten Verbindungen. Die Zugabe einer oder mehrerer 
dieser organischen Schwefelverbindungen bewirkt eine gleichmaflige matte Oberflache innerhalb eines sehr 15 
weiten Stromdichtebereichs, so daB auf den Kupferschichten aufgebrachte organische Polymerschichten, wie 
beispielsweise Resistschichten, eine gute Haftfestigkeit zur Kupferschicht aufweisen. Daruber hinaus ist die 
Bruchdehnung der abgeschiedenen Kupferschichten sehr gut Es werden Werte von mindestens 15%, im 
allgemeinen oberhalb von 18%, erhalten. 

20 

Tabelle 1 

(Organische Schwefelverbindungen) 

Natriumsalz von l,l^-Trioxo-l^-benzisothiazol-2-co-propansulfonsaure 25 

2- Dimethylamino-3,6-dimethyl- 1 ,3 -benzthiazolium-methy lsuif at 
Natriumsalz von 2-Ethylhexyl-diglykol-o>-propansulfonsaure 
Natriumsalz von 2-Ethylhexylsulfat 

3- (2-Propinoxy)-propan- 1 -sulf onsaure 

3- Amidinothio)-propan- 1 -sulf onsSure-betain 30 

Natriumsalz von 3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propansulfonsaure 

3-(S-Thioacetamido)-co-propansulfonsaure 

Natriumsalz von 3-Mercaptopropan- 1 -sulfonsaure 

Kaliumsalz von Acrylsaure-(o>-sulfopropylester) 

Natriumsalz von Ethylendithio-bis(co-propansulfonsaure) 35 
Dinatriumsalz von Bis-(p-suifophenyl)-disulfid 

Natriumsalz von N,N-Dimethyl-dithiocarbamidsaure(e)-sulfopropyI)-ester 
Natriumsalz von n-Octylsulfat 
Natriumsalz von n-Decylsulfat, 

Natriumsalz von n-Dodecylsulfat 40 
Natriumsalz von n-Tetradecylsulfat 
Natriumsalz von n-Hexadecylsulfat 
Natriumsalz von n-Octadecylsulfat 
Natriumsalz von n-Hexylglykolsulfat 

Pyridinium-N-o-propansulfonsaure-betain 45 
Natriumsalz von 4-OctyI-benzolsulfonsaure 

Die Verbindungen werden dem Kupferbad in wSBriger Losung in Konzentrationen zwischen 0,0005 und. 
10 g/Liter zugegeben. Ein besonders vorteilhafter Konzentrationsbereich liegt zwischen 0,002 und 0,2 g/Liter. 
Innerhalb dieses Bereichs werden gleichm&Big matte Schichten erzeugt, die eine hohe Bruchdehnung aufweisen. 50 
Daher haf ten die auf die abgeschiedenen Kupferschichten aufgebrachten Resistschichten sehr gut Eine Behand- 
lung der Kupferoberflache durch Bursten oder Kratzen, urn die erforderliche Haftfesugkeit zu erreichen, ist 
nicht notwendig, so daB weitere Kosten verursachende Arbeitsschritte wie beispielsweise Waschen, Trocknen 
und Aktivieren der Kupferoberflachen eingespart werden kdnnen. 

Werden diese organischen Schwefelverbindungen in Konzentrationen auBerhalb des genannten Bereichs 55 
eingesetzt, so verringert sich der Stromdichtebereich, innerhalb dessen die erwunschten Metallschicht-Qualita- 
ten erreicht werden. Es kdnnen sich auch fleckige oder rauhe Kupferoberflachen bilden. Die in diesem Fall 
hergestellten Kupferschichten weisen dann im allgemeinen nur eine geringe Bruchdehnung auf. 

Als besonders gut hat sich die Kombination von mindestens zwei zusatziichen organischen Schwefelverbin- 
dungen in den Kupf erbadern herausgestellt Die Bruchdehnung der abgeschiedenen Kupferschichten, gemessen eo 
nach der Wdlbungstestmethode, betragt mindestens 15% und im allgemeinen mehr als 18% und entspricht 
damit der aus guten Glanzkupf erbadern abgeschiedenen Kupferschichten in der Leiterplattentechnik. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, den Kupf erbadern zusatzlich Thioharnstoffderivate und/oder polymere Phenazo- 
niumverbindungen zuzugeben, urn ebene und glatte Kupferschichten zu erhalten. Durch Zusatz dieser Verbin- 
dungen zum Verkupferungselektroiyt werden unebene Substratoberflachen wahrend der Metallisierung einge- 65 
ebnet Die optimalen Konzentrationen dieser Zusatzstoffe liegen im Bereich zwischen 0,0001 und 0,5 g/Liter 
Kupferbadlosung. Besonders vorteilhaft ist die Zugabe dieser Stoffe in Konzentrationen zwischen 0,0005 und 
0,02 g/Liter. 
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In den TabeUen 2 und 3 sind Beispiele fur wirksame Thioharnstoffderivate beziehungsweise poiymere Phena- 
zoniumverbindungen angegeben. 

Tabelle2 

5 

(Thioharnstoffderivate) 

N-Acetylthioharnstoff 

N-Trifluoroacetylthioharnstoff 
to N-Ethylthioharnstoff 

N-Cyanoacetylthioharnstoff 

N-Aiiylthioharnstoff 

o-Tolylthioharnstoff 

N,N'-Butylenthioharnstoff 
15 Thiazoiidinthiol(2) 

4-ThiazoIinthiol(2) 

Imidazolidinthiol (2) (N,N'-EthyIenthioharnstoff) 

4-Methyl-2-pyrimidinthiol 

2-Thiouracil 

20 

Tabelle3 

(Poiymere Phenazoniumverbindungen) 

25 Poly(6-methyl-7-dimethylaimno-5-phen^ 

Poly(2-methyl-7KiiethyLamino-5-phenyl-phenazoniumchloridX 

Poly(2-methyl-7Kiimethylainino-5-phenyl-phenazoiuunisulfat), 

Poly(5-methyi-7Kiimethylamino-phena zoniumacetat), 

Poly(2-methyi-7-anilino-5-phenyl-phenazoiuumstu^at), 
30 Poly(2-methyI-7-dimethylammo-phenazoniumsulfat), 

Poly(7-methylaniino-5-phenyl-phenazoniumacetat), 

Poly(7-ethylamino-2^-diphenyl-phenazoniumchlorid), 

Poly(2,8-dimethyl-7-oUethylamino-5-p-tolyl-phenazoniumchlorid^ 

Po!y(2 1 5 t 8-triphenyl-7-di methylamino-phenazoniumsulfat), 
35 Po!y(2,8-dimethyl-7-ammo-5-phenyl-pnenazoniumsulfat) J 

Poly(7-dimethyiamino-5-phenyl-phenazoniumchlorid) 

Die Erganzung der durch Kupferabscheidung verbrauchten Zusatzstoffe erfolgt im allgemeinen durch Zudo- 
sierung gemaB der abgeschiedenen Kupfermenge. Hierzu hat es sich als zweckmaBig herausgestellt, die in 

40 [Ampere x Stunden] gemessene Ladungsmenge, die der abgeschiedenen Kupfermenge proportional ist, als 
Bemessungsgrundlage zugrunde zu legen. Es ist jedoch grundsatzlich auch moglich, die Erganzung fiber analyti- 
sche Methoden, wie beispielsweise die bei schwefelsauren Glanzkupferbadern fibUche cyclische Voltammetrie 
(GVS) oder chromatographische Verfahren (HPLC), zu steuern. 

Die Grundzusammensetzung des Bades kann in weiten Grenzen gewahit werden, ohne den Erflndungsbe- 

45 reich, der durch eine ausreichend gute Qualitat der Kupferschicht vorgegeben ist, zu verlassen. Als Saure ist 
Methansuifonsaure bevorzugt geeignet, da diese leicht erhaltlich ist Jedoch kdnnen im Prinzip auch hohere 
Homologe der Methansuifonsaure, wie beispielsweise Ethansulfonsaure und Propansulfonsaure, eingesetzt 
werden. Im allgemeinen wird eine waBrige Ldsung folgender Zusammensetzung verwendet: 
100— 600g/Liter einer waBrigen 36Gew.-%igen Kupfer (II) methansulfonat-Losung, vorzugsweise 130—270 

50 g/Liter, in Wasser und 

50—450 g/Liter einer waBrigen 70 Gew.-%igen M ethansulfonsaure- L6sung, vorzugsweise 140—280 g/Liter, in 
Wasser. 

Anstelle von Kupfermethansulfonat kdnnen zumindest teiiweise auch andere Kupfersalze eingesetzt werden. 
Fur die Erganzung des Bades kann beispielsweise Kupferhydroxycarbonat (basisches Kupfercarbonat, 
55 Cu(OH)2-CuC03) verwendet werden, das mit Methansuifonsaure unter Salzbildung zu Kupfermethansulfonat 
reagiert 

Auch die Methansuifonsaure kann teiiweise durch andere Sauren, wie beispielsweise FluoroborsSure, ersetzt 
werden. Die meist verwendete 70 Gew.-% enthaltende Methansulfonsaure-L6sung mit technischer Qualitat 
muB vor dem Einsatz durch in der Galvanotechnik iibliche Reinigungsschritte, wie eine Oxidations- und/oder 

60 eine Aktivkohlebehandlung, aufbereitet werden. Die Kupfermethansulfonat- Losung wird aus dieser gereinigten 
Methansuifonsaure- Losung durch Aufldsen von Kupfer(II)oxid oder -hydroxycarbonat mit entsprechender 
Remheit unter Erwarmen gewonnen. 

Je hoher der Kupfer- im Verhaltnis zum Sauregehalt in der Losung ist, desto geringer ist die Fahigkeit des 
Bades, wahrend der Elektrolyse Kupfer auch auf weniger gut zuganglichen Stellen auf der Substratoberflache, 

65 wie beispielsweise den Bohrlochwanden, abzuscheiden (Metallstreuung). Die Abhangigkeit der Metallstreuung 
vom Kupfer- und Sauregehalt ist bei den alkansulfonsauren Badern jedoch geringer als bei den ublicherweise 
eingesetzten schwefelsauren Elektrolyten. Daher weisen die alkansulfonsauren Elektrolyte eine geringere Emp- 
findlichkeit gegenuber Schwankungen der Grundzusammensetzung des Bades auf als die schwefelsauren Elek- 
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trolyte. 

Schwefelsaure im Bad st6rt die Abscheidung bereits in Konzentrationen ab 1 g/Liter. Chloridionen stdren 
bereits in Konzentrationen ab 10 mg/Liter. Fur eine entsprechende Reinheit der Grundchemikaiien und grundli- 
che Spfllung der zu beschichtenden Teile gegen Einschleppung von Sulfat ins Bad muB daher gesorgt werden. 
Nichtionogene Netzmittel, die in der Regei sauren Kupferbadern zugesetzt werden, stdren die gleichmafiig 5 
matte Kupf erabscheidung und durf en daher ebenf alls nicht verwendet werden. Die Konzentrationen der Grund- 
chemikaiien (Kupfersalz und Alkansulfonsaure) werden im allgemeinen Qber analytische Methoden fiberwacht 

Zur Herstellung des Bades werden die Zusatzstoffe wie die erfindungsgemaSen organischen Schwefelverbin- 
dungen, Thioharnstoffderivate und polymeren Phenazoniumverbindungen einer L6sung, die lediglich die 
Grundchemikaiien (Kupf erionen, Alkansulfonsaure) enthait, zugegeben. 10 

Zur Abscheidung werden im allgemeinen die folgenden Verf ahrensbedingungen gewahlt: 



pH-Wert < 1,5 

Temperatur 1 5 - 50° C, vorzugsweise 

25-40° C 15 
Stromdichte an der Kathode 03 - 1 2 A/dm 2 , 

vorzugsweise 2—7 A/dm 2 



Die Elektrolytbewegung erfolgt eritweder durch Einblasen von Luft oder durch starke Anstrdmung an die 20 
Kathode. Bevorzugt wird die Bewegung so stark eingestellt, daB sich die Elektrolytoberflfiche in starker Wallung 
befindet Als Anode wird Kupf er, gegebenenf alls mit einem Gehalt von 0,02 bis 0,07 Gew.-% Phosphor, verwen- 
det Grundsatzlich einsetzbar sind alle Typen von Anodenformen wie beispielsweise Platten-, Knflppelanoden 
oder schfittfahige Anodenkugeln in Anodenbehaitern. 

Die Kupf erabscheidung kann in einer Tankanlage durch Eintauchen des zu beschichtenden Substrats erf olgen. 25 
Es konnen jedoch auch andere Behandlungsarten vorgesehen sein, wie beispielsweise die Kupferabscheidung in 
Horizontalanlagen, bei denen die Zufflhrung der Losungen ublicherweise fiber Schwall- oder Spruhdusen 
erfolgt 

Ein bevorzugter Anwendungsbereich fur die erfindungsgemaBe Losung ist die Herstellung von Leiterplatten, 
auf denen Kupferschichten als leitf ahige Schichten zur Erzeugung von Leiterbahnen, Ldt- und Bondpiatzen und 30 
zur Bohrlochmetallisierung abgeschieden wird. Es sind jedoch grundsatzlich auch andere Anwendungsbereiche 
denkbar, wie beispielsweise bei der funktionellen oder dekorativen Galvanisierung, wenn im AnschluB an die 
Metallisierung die Kupferschichten beispielsweise zumindest teilweise mit Schutz- oder Abdecklacken beschich- 
tet werden, um eine ausreichende Haftfestigkeit der Lacke zu erreichen, oder wenn die Kupferoberflache aus 
dekorativen Grunden matt sein solL 35 

Die folgenden Beispiele dienen der Erl&utemng der Erfmdung: 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

In der fur die Priifung von Elektrolyten in der Galvanotechnik ublichen Hullzelle wurde aus einem Kupferbad 
der Zusammensetzung 

223 g/Liter einer 36 Gew.-%igen waBrigen Kupfermethansulfonat-Ldsung, 
223 g/Liter einer 70 Gew.-%igen waBrigen Methansulfonsaure-Losung 
in Wasser 

bei einer Elektrolyttemperatur von 26° C, mit einer Stromstarke von 13 A und einer Bewegung des Elektrolyten 
durch Lufteinblasung 30 Minuten lang Kupfer auf einem Blech abgeschieden. Das Aussehen des Kupfernieder- 
schlages wurde anschlieBend beurteilt Es wurde eine ungleichmaBige und rauhe Kupferoberflache erhalten, so 
daB die Anforderungen, die f fir den Einsatz des Bades in der Praxis erf QUt sein mfissen, nicht erreicht wurden. 

Im gleichen Elektrolyten wurde danach auf einer Edelstahlplatte bei einer Stromdichte von 2 A/dm 2 eine 
25 um dicke Kupferfolie hergesteilt und deren Bruchdehnung nach der Wolbungstestmethode mit dem Ducten- 
siomaten ermittelt Die erforderliche ausreichende Haftfestigkeit einer Resistfolie auf der Edelstahlplatte war 
nicht erreichbar. Es wurde ein Wert von 7% fur die Bruchdehnung ermittelt, so daB die Qualit&t der Kupfer- 
schicht fur den Einsatz in der Leiterplattenf ertigung nicht erreicht wurde. 

Beispiel 2 55 

In den in Beispiel 1 beschriebenen Elektrolyten wurden als Feinkornzusatze nun die erfindungsgemaBen 
Verbindungen 

0,01 g/Liter 3-(Amidinothio)-propan-l-sulfonsaure-betain und 

0, 1 g/Liter Natriumsalz von n-Octylsulf at 60 
zugegeben. Bei gleicher Elektrolyttemperatur wurde auf dem in der Hullzelle beschichteten Blech in einem 
Stromdichtebereich zwischen 0,1 A/dm 2 und 5 A/dm 2 eine gleichmafiig matte Abscheidung erhalten. Der 
Kupferniederschlag enthielt auBerdem keine Rauheiten (wie beispielsweise Pickel). Eine auflaminierte Resistfo- 
lie haf tete gut auf der Kupferoberflache. Die aus dem Elektrolyten hergesteilte Kupferfolie wies eine Bruchdeh- 
nung von 17% auf, so daB die bei der Leiterplattenherstellung gesteilten Anforderungen erf QUt wurden. 65 
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Beispiel 3 

Einem Kupferbad mit der Zusammensetzung 
270 g/Liter einer 36 Gew.-%igen waBrigen Kupfermethansulfonat-Losung, 
5 200 g/Liter einer 70 Gew.-%igen waBrigen Memansulfonsaure- Losung 
in Wasser 

wurde als Feinkonizusatz die erfindungsgemaBe Verbindung 
0,025 g/Uter Natriumsalz von Dodecylsulfat 

zugegeben. Bei einer Elektrolyttemperatur von 30° C und einer Stromdichte von 3 A/dm 2 wurde aufgekratztem 
to Kupferlaminat einer Leiterplatte eine gleichmaBig matte Abscheidung erhalten. Wahrend der Abscheidung 
wurde die Lufteinblasung der vorangegangenen Beispiele durch eine starke Anstrdmung der Elektrolytlosung 
an die Kathode ersetzt 

Als Ergebnis wurden weder angebrannte Rander urn die Leiterpiattenbohrungen noch Rauheiten erhalten, so 
daB eine nachtraglich aufgebrachte Resistfolie gut haftete, 
15 Eine 32,5 \im dicke Kupferfolie, die unter den genannten Bedingungen hergestellt wurde, zeigte in der 
Messung mit dem Ductensiomaten eine Bruchdehnung von 18%, so daB die Werte von aus schwefelsauren 
Glanzkupferelektrolyten abgeschiedenen ICupf erschichten erreicht wurden. 

Beispiel 4 

20 

Einem 50-Liter-Kupferbad mit der Zusammensetzung 
210 g/Liter einer 36 Gew.-%igen waBrigen Kupfermethansulfonat-Losung, 
210 g/Liter einer 70 Gew.-%igen waBrigen Methansulfonsaure-Losung 
in Wasser 

25 wurden als Feinkornzusatze die erfindungsgemaBen Verbindungen 

0,02 g/Liter Natriumsalz von 3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propansulfonsaure und 
0,1 g/Liter Natriumsalz von n-Octylsulfat 

zugesetzt Bei einer Elektrolyttemperatur von 22° C und einer Stromdichte von 1 A/dm 2 wurde auf einer 
gebohrten und mit chemischem Kupfer beschichteten und durchkontaktierten Leiterplatte eine gleichmaBig 

30 matte Kupferabscheidung erhalten. Weder urn die Rander der Bohrlocher noch in den Bohrldchern waren 
UnregelmaBigkeiten der Abscheidung festzustelien, noch waren Risse nach einem Ldtschocktest bei 288° C 
beobachtbar. Das gleiche Ergebnis wurde bei einer Stromdichte von 2 A/dm 2 enrielt. 

Eine Kupferfolie von 42 urn Dicke, die aus dem genannten Bad bei einer Stromdichte von 2 A/dm 2 abgeschie- 
den wurde, wies in der Messung mit dem Ductensiomaten eine Bruchdehnung von 18,5% auf, so daB damit die 

35 Werte von aus schwefelsauren Glanzkupferelektrolyten abgeschiedene Kupferschichten erreicht wurden. 

Beispiel 5 

Einem Kupferbad mit der Zusammensetzung 
40 300 g/Liter einer 36 Gew.-%igen waBrigen Kupfermethansulfonat-Losung, 
200 g/Liter einer 70 Gew.-%igen waBrigen Methansulfonsaure-Losung 
in Wasser 

wurden in einer Horizontalanlage zur Herstellung von Leiterplatten die erfindungsgemaBen Verbindungen 
0,01 g/Liter Natriumsalz von n-Hexylglykolsulfat und 

45 0,001 g/Liter Poly(2-memyl-7-diethylamino-5-phenyl-phenazoniumchlorid) 

als Feinkornzusatze zugesetzt, der Elektrolyt auf 37° C erwarmt, eine Leiterplatte mit einer Vorschubgeschwin- 
digkeit von 5 m/s durch die Anlage bewegt, dabei angestromt und mit einer Stromdichte von 4 A/dm 2 beschich- 
tet Es wurde eine hervorragende, gleichmaBig seidenmatte Kupferbeschichtung erhalten. Die Kupferschicht 
wies auch nach dreimaligem Schocktest bei 288°C und 10 Sekunden in Ol keine in einem Querschliffbild 

so beobachtbaren Risse auf. Die Platte konnte nach dem Trocknen ohne Bflrstbehandlung sofort mit einem 
Galvanoresist beschichtet und weiterverarbeitet werden. 

Patentanspruche 

55 1- Losung fur eine Metallabscheidung, enthaltend mindestens eine waBrige Alkansulfonsaure, vorzugsweise 

Methansulfonsaure, mindestens eine Kupferionenquelle sowie mindestens eine zusatzliche organische 
Schwefelverbindung, ausgenommen Alkansulfonsauren und deren Kupfersalze. 

% L6sung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an organischen Schwefelverbindungen zur 
elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten auf Substratoberflachen mit hoher Bruchdehnung und 
60 matter Kupferoberflache. 

3. Losung nach einem der vorstehenden AnsprQche, gekennzeichnet durch Schwefelverbindungen der 
allgemeinen Strukturformel 

R-Y-X-R'-An-Ka + , 

65 

worin 

R = Wasserstoff oder einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Arylrest oder ein quasiaromatisches Heterosystem, 
R' = einen niederen Alkylen- oder Arylenrest, vorzugsweise Propylenrest, 
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Y « C-S,C=N,C«0, -S- oder Alkylen, 
X-S,N,OoderCH 2 , 

An " «= eine anionische Gruppe, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Sulfate, Sulfonate, 
Ka + - ein Kation, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Alkali-, Erdaikali-, Ammoniumionen, 
und wobei mindestens eine der Gruppen X, Y oder An ~ ein S- Atom enthait, umf assen. 

4. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, gekennzeichnet durch Derivate von eo-Propansulfon- 
sSuren oder o-Propansulfonaten als organische Schwefelverbindungen. 

5. Losung nach einem der Anspruche 1 —3, gekennzeichnet durch Alkylsulfate als organische Schwefelver- 
bindungen. 

6. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, gekennzeichnet durch Schwefelverbindungen, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Verbindungen 

1 ,1 3-Trioxo- 1 ,2-benzi$othiazol~2-o>-propansulf ons&ure, 

2- Ethylhexyl-diglykol-o>-propansulfonsaure, 

3- (2-Propinoxy)-propan- 1 -sulfonsaure, 

3- (Benzthiazolyl-2-thio)-propansulfonsaure, 
3 -Mercaptopropan-1 -sulfonsaure, 
Ethylendithio-bis(a)-propansulfonsaure), 
N,N-DimethyI-dithiocarbamidsaure-(co-sulfopropyl)-ester, 

4- Octyl-benzolsulfonsaure, 
Bis-fp-sirifophenyO-disulfid, 
Acrylsaure-<o)-sulfopropylester), 
3-(S-Thioacetam ido)-a>-propansulfonsaure 
oder deren Salzen, 
2-Ethylhexylsulfat, 

n-Octylsulfat, 

n-Decylsulfat, 

n-Dodecylsulfat, 

n-Tetradecylsulfat, 

n-Hexadecylsulfat, 

n-Octadecylsulfat, 

n-Hexylglykolsulfat, 

Pyridinium-N-co-propansulfonsaure-betain, 

2- Dimethylamino-3,6-dime thyl- 1 ,3-benz thiazoliummethylsulf at, 

3- (Amidinothio)-propan- 1 -sulf onsSure-betain. 

7. Losung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Schwe- 
felverbindungen in Konzentrationen zwischen 0,0005 und 10 g/Liter, vorzugsweise zwischen 0,002 und 
0,2 g/Liter, darin enthalten sind. 

8. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, gekennzeichnet durch mindestens eine zusatzlich 
enthaltene polymere Phenazoniumverbindung. 

9. L6sung nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch Phenazoniumverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe 
der Verbindungen 

Poly(6-methyl-7-dimethylarnino-5-phenyI-phenazoniumsulfat), 

Poly(2-methyI-7-diethyiamino-5-pheny]-phenazoniumchloridX 

Poly(2-methyl-7-aUmethylamino-5-phenyl-phenazoniumsulfat), 

Poly(5-methyl-7-dimethylamino-phenazoniumacetat), 

Poly(2-methyl-7-anilino-5-phenyl-phenazoniumsulfat), 

Poly(2-methy]-7-dimethylamino-phenazoniumsulfat), 

Poly(7-methylamino-5-phenyl-phenazoniumacetat), 

Poly(7-ethylamino-2^-diphenyl-phenazoniumchlorid), 

Poly(2,8-dimethy!-7-diethylamino-5-p -tolylphenazoniumchlorid), 

Poly(2^-triphenyl-7-dimethyIamino-phenazoniumsulfat), 

Po]y(2,8-dimethyl-7-amino-5-phenyl-phenazoniumsulfat), 

Poly(7-dimethylamino-5-phenyl-phenazoniumchlorid). 

10. Losung nach einem der AnsprQche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Phenazoniumverbindun- 
gen in Konzentrationen zwischen 0,0001 und 5 g/Liter, vorzugsweise zwischen 0,0005 und 0,04 g/Liter, darin 
enthalten sind 

11. Losung nach einem der vorstehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch mindestens ein zusatzlich 
enthaltenes Thioharnstoffderivat 

12. L6sung nach Anspruch 1 1, gekennzeichnet durch Thioharnstoffverbindungen, ausgewahlt aus der Grup- 
pe der Verbindungen 

N-Acetylthioharnstoff, 

N -Trifluoroacetylthionarnstoff, 

N-Ethylthiohamstoff, 

N-Cyanoacetylthioharnstoff, 

N-Allylthioharnstoff, 

o-Tolylthioharnstoff, 

N,N'- Butylen thioharnstof f , 

Thiazolidinthiol(2) 
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4-Thiazolinthiol(2), 

Imidaz lidinthiol(2)(N > N / -Ethylenthioharnstoff), 

4-Methyl-2-pyrunidinthiol, 

2-ThiouraciL 

13. L6sung nach einem der Ansprfiche 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Thioharnstoffderivate in 
K nzentranonen zwischen 0,0001 und 0,5 g/Uter, vorzugsweise zwischen 0,0005 und 0,04 g/Liter, darin 
enthalten sind. 

14. Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten mit glatten, zur nachfolgenden haftf esten Beschichtung mit 
Resisten eine matte Oberflache aufweisenden Kupferschichten mit einer Bruchdehnung von mind est ens 
15%, wobei Kupfer aus einer Losung nach einem der Ansp ruche 1 — 13 abgeschieden wird 

15. Leiterplatte mit glatten Kupferschichten, die eine Bruchdehnung von mindestens 15% und die zur 
nachfolgenden haftfesten Beschichtung mit Resisten eine matte Oberflache aufweisen, hergestellt durch 
Abscheidung von Kupfer aus einer LSsung nach einem der AnsprQche 1 — 13. 
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